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Continually Previous Report， on the Conjugate Molecules， the Indexes Sr (Superdelocaliza-
bility) 1rr (Self-Polarizability)， Fr (Free-Valence and Lr (Localization Energy) are Calculated by 
LCAO-MO-Method. 
The Prediction about the kinds of Reactions Induced by these Indexes Conforms to Practical 
Reaction of Chemical Literatures. Particularly on the Conjugate Molecules， Sr (Index of 
Polarity) Conforms to Practical Reactions more fairly than fr on the Polarity of Molecules and 
also Lr (Index of Radical Reaction) Conforms more fairly than Fr on the Radical Reaction. 
51 
共役系分子の続き
前報に続いて共役系分子の反応性に検討を試みる。
C 8 J CH2=C-CN ピニリデンシアニド
¥ 
CN 
原子間距離は文献から引
1.21 1.44 1.15 
一ー一C=N>Cー =Cτ五;144 _ 1.15 
C=N (1.54) 
単位はA， C )は一重結合距離
パラメーターを次の値で計算 CLCAO-MO法による)41
+ 0 +0 +0.1 +0.6 +0.1 +0.6 
〉CT=c-iC王子三N
ム l lIC-N 
C1 C2 C3 C4 C5 C6 
A 
A1 λ2 A3 A4 A5 A6 
2.0580 1.3808 0.7972 -0.3106 -0.6868 -1.8446 
C1 
Cll C12 CI3(ho) CI4(Iv) C15 C16 
0.2781 0.0000-0.5415 0.7077 0.0000 0.3587 
C2 
C21 C2 C23 C24 C25 C26 
0.5723 0.0000 -0.4317 -0.2198 0.0000 -0.6617 
C3 
C31 C32 C3 C34 C35 C36 
0.4499 -0.4352 0.0987 -0.3197 -0.5573 0.4309 
C4 
C41 C42 C43 C4 C45 C46 
。目3085-0.5573 0.5005 0.3511 0.4352 -0.1763 
C5 
C51 C52 C53 C54 C5 C56 
0.4499 0.4352 0.0987 -0.3197 0.5573 0.4309 
C C61 C62C63C64C65C66 
0.3085 0.5573 0.5005 0.3511 -0.4352 -0.1763 
共役系は二つある。従って C，-C4のみを計算Cho)軌
道の C1一C4のπ電子密度の分散率は小さし、。 C分散率
1. 4 I 10¥ 
[最小 (cr)2:手¥C;r)Jが1: 3以下でラジカノレ的反
4 
応は困難と予想。〉然し C"C2の分散率は大きくラジカ
ノレ的反応は可能と予想される。
計算はSr，Il22， L2' F2に就いて。 frは略す。
出、 IC，2 仁川2 C，.2 ¥ 1 
Srは S，山=2 ¥ゴ「+ゴ7+ゴ:-)=0.8108l C1求核的
川、 /C142. C152 . C，2¥ _ __._I 
S，'NI= 2!一一一+~.l~十-.~ 1=3.36451 
¥ -A4 . -A5 '-A6J ~.~V7~) 
S2(EI=0.78571 
… r C2 中性 ラジカノレ的
S2'NI=0.78571 
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S3IE1=0.49561 
…ト C3
S3川=1.7719 J 
求核的
S41E1=1.17071 
… トC4 求核的
S4'NJ=1.3839 I 
JJrrは
(C112XC，42 C，12XCー 2，Cll2 X C，62 JJll =4/β( ーム~+ーと一一， """"1 ::J十一一一一一一一
¥ Al-'¥4 '¥'-'¥5 '¥'-'¥6 
+ C，22 X ~1 .z + C:i X C，52 + C，/ X ~162 一一一一一一十 一一一一一一一
A2-A4 '¥2 -'¥5 '¥2 -'¥6 
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=0.6630/β 
JJ22= 0，3296/β 
JJ33 = 0.3827/ s 
JJ44=0，5178/s 
結局，JJll > JJ44 > JJ33 >万2 となりイオン的反応性はC，
の位置が先行すると予想される。
Fr(土， F，=!3 -P'2=0，9462 
P，2=2( CllC21十C，2C22+C，3C23)=0. 4298=P21 
F2=!3 -(P21 + P23十P25)= 0，0866 
P23=0， 4298= P32 
P25=0，4298 
F3=!3ー (P32十P34)= 0，4409 
P34=0.8614=P43 
F4=!3 -P43=0.8707 
結局， F，>F4>F3>れ となりラジカノレ的反応性はC，
の位置が先行すると予想される。
しはL，IE1では :x-C-C三 N の残余共役系は，
C=N 
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これを図示すると， 一一-a- A=O 
一一ーでう~ ，¥ = 0.3921 
一一一任モテ- A = 1. 3808 
一一一合モト ，¥ = l. 9102 
A =0.3921のπ電子 1個が活性化され，¥=0に入った
状態で計算すると活性酪合体のエネノレギ-E宇は
E本=2 (α+1.9102s十日+1.3808β)+2α=6α 
+6.5820β 
原系のエネノレギ-Eは，
E=2(α十2，05808+α+1. 3808β十α+0.7972s)
二 6a+8.4720β
従って， L，IE1=E芋-E = -1.8900β 
:::C=C-C=N の残余共役系は
C=N 
:::C=干 《 で，この分子軌道は，
C=N 
?
?
? ?
?
? ?
'¥， A2 '¥3 '¥4 A5 
1. 9517 1. 0745 0.0506 -0.4974 -1. 7794 
この軌道を図示すると --eて-A =0 
一一一ー モケ- ，¥ =0.0506 
{ーラー モケ- ，¥ =1.0745 
モーラー モト- ，¥ =1.9517 
A =0.0506のπ電子 1個が活性化されて A=Oに入っ
た状態で計算すると，
活性酷合体のエネノレギ E本は，
E宇=2(日+1.9517β+日十l.0745β)+2α 
=6α+6，0524β 
従って， L4IE1=E手-E=-2.4196β， 
(E) ・ 一C三 NL2'EJは )C一C ~-" C三 N の残余共役系は，
C=Nをこつと )C-Cく即ち，活性化したエチレ
ンとなる。
C三 Nの分子軌道は，¥， '¥2 
〔前 9報C4J参照) 1. 3808 -0.6808 
この軌道を図示すると 一一一一一- ，¥=0 
そーケ--e- ，¥ = 1 . 3808
C-C の分子軌道は，¥1 A2 
1. 000 -1. 0000 
この活性化軌道を図示すれば次の様である。
コー合べ云← A =0 
一ー モトベデー - ，¥ =1.0000 
従って活性描合体のエネノレギ-E手は，
E宇二4(σ+l. 3808β〉十2α
(-C=N) 
結局， L2IE1=E芋-E=4Cα+1.38088)+2α-E
エ 2，94888
L31E1は :::C=C-C=N の残余共役系は，
C=N 
::C = C-C=N の分子軌道と活性化されたーとェN
の2つの分子となる。
;c=C-C三 N はアクリノレニトリノレで、分子軌道は，
，¥ '¥2 A3 '¥4 
1.7755 0.8547 -0.4065 -1.5237 
この軌道を図示すると，
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，1=0 
ーイトベラ- ，1=0.8547 
イーテイラー ，1 = 1. 7755 
活性化された C=Nの分子軌道は，
，11 ん これを図示すると，
1. 3808 -0.6808 
，1 =0 
，1 = 1. 3808 
従って活性酪合体のE手は
E学=2Cα十1.7755s十α十0.8547β)+2α
結局. L3(EI=E手 E=-3.2116s 
従って. L3(EI>L2(EI>L4(EI>L1(EIとなり， ラジカノレ的
反応性の強さは. CI>C4>C2>C3となる。
Fγて‘は. FI>F4>F3>F2 (前掲〕で. Cl. C4の強さ
は一致している。
反応の実施例を挙げると 1)
1) C1のラジカノレ的反応性によりラジカノレ触媒CR')を
吸収し重合，
この重合には1.2型と1.4型が可能。
CN CN 
1.2型〉C=」十R.→ Rよc-t.
CN CN 
→+~正
CN 
1.4型::.c=と +R.→R云C-C=C=N.
CN CN 
→ R十二C-C=C=N斗一一
1 CN 河
2) C1の求核的反応性により求核的触媒 (NaR)を吸
収しアニオン重合。
この場合も1.2型と1.4型が可能。
CN CN 
1.2型 ::C= C 十Na+R → R-C-C-
CN CN 
→十-j
??? ??
?
?? ????↓??????
???
?????? ???
53 
? ?「ー?
??
この分子は共鳴性の基が 2つ集まった形て、極めて共鳴
性が高い。
従って，上の様に種々の型式の重合が可能となる。
3 )水溶液中で加水分解し. C4の求電子性による日+の
吸収C3の求核性による 0-2の吸収，
CN 0 
1 
)Cニ C +H20→ :::'C=C-C-NH2→ 
CN CN 
O 
H20 1 
一一一一→ ::.C = C-C-OH + NH3 
4) C1のラジカノレ的反応性により水素ラジカノレを吸収し
還元物を生成。
CN H H 
|込 I"/CN
:::'C=C +2H.→ :::'C-c 
""CN 
CN 
5 )シエンとのデイ ノレスアノレダ一反応
H2 
C 
1 
C 十
/ '"CN CN 
? 、
?
?
?
? 日2
H2/C" C 
C /' '1 
→ C-
c， / 
/ '"'c CN CN 1 
H2 
ジエン
この反応も ctの求核的反応性による。
[9J CH2=C-C=0 
--'CH3メチノレビニ ノレケトン
原子間距離は
??
?
??
?
?
? ??
???
?
?
??
????
???
??
???「
?
?
? ?。 ? ?
?
C1 C2 C3 C4 C5 C6 
，11 ，12 ，13 ，14 ，15 ，16 
2.4627 1. 7708 1. 0000 -0.2349 -1. 4448 -2.9018 
C C11C12C13(ho)C14(Iv)C15Cl6 
-0.0815 -0.2097 0.5774 0.6321-0.4645 0.0260 
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C9C21C22C23C24C25C田
-0.2005 -0.3714 0.5774 -0.1801 0.6711 -0.0755 
C C31C32C33CMC35C36 
3-0.4119-0.44790.0000-0.58080.50510.1930 
ca4-0.C248-120-O-C548-2110.C5473740.C4454200.C240566-0.C0446 95 
C5 
C51 C52 C53 C54 C5 C56 
-0.6411 0.3556 0.0000 0.0139 -0.0671-0.6767 
C61 C62 C63 C64 C65 C6 
CR 
-0.5413 0.3915 0.0000 0.1616 0.1775 0.7043 
C，~C4が共役系になっているので"C，-C，を計算する。
尚， (ho) 軌道の C，~C2 の π電子密度の分散率は可成
り大きい。従って C，C2のラジカノレ的反応性は可能と予
想される。
計算は，Sr， IIrr， Fr， Lrに就いて。んは略す。
Srfま，
m 、 IC1l2 . C，.2 . C，.2 ¥ _ ___ _ I 
S，"';'=21 -:ι+ -:. . + -:" 1=0.7218 1 
• -¥ Ih . A2A' A3 / v.' -~- I 
トC.
山、 IC，.2.C，2. C'R2¥ _ ____ I 
S， 'N'=21 ー~+-.~ +-.~ 1=3.1039 1 -¥-A4 . -A5 んー/ _.~v_v I
求核的
C2 求電子的
S2(N) =0.8575 
C3 求核的
S3(N)=1.8131 
C. 求核的
S4(N)= 1. 4948 
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=0.5544/s 
II22 = 0 . 3884/β 
II3=0.3340/β 
Hム=0.4148/β
結局，IIl1 > I4 > II22 > I3 となり，イオン的反応性は
C，の位置が先行すると予想される。
Fr十主F，=!3-P'2=0.8769 
P，2=2(Cl1C2，十CI2C22+C，3C23)= 0.8552 = P21 
F2=!3 -(P21+P23)=0.3789 
P23=0.4980=P32 
P34=0.7529=P'3 
F3=!3ー (P32+P34+ P35) =0. 2716 
P35=0.2096 
F.=!3 -P43=0.9792 
結局， F.>F，>F2>F3 となり， ラジカノレ的反応性は
C4の位置が先行すると予想される。
/C三 H3
Lrは先づ， L，聞は， X-p Cー O の残余共役
C=H3 
系は . I 
C-C でこの分子軌道は，
1 。
A， A2 
2.4474 1.7184 
この軌道を図示すると，
A3 A5 λ4 
0.4578 -1.1155 -2.9000 
一一一-e:-A =0 
一一一一千子- A=0.4578 
ーモトイラ- A =1.7184 
モートイラ- A=2.4474 
λ=0.4578のπ電子1倍が活性化されて A=Oの軌道
に入った状態で計算。
活性酷合体のエネノレギ-E宇は，
E争=2(α+2.4474β+α+1.7184β)+2α 
原系のE=2(α+2.4607β+α+1.7708β+α+ 1.0000s) 
=6α+ 10.4630β 
従って， L，(E)=E手-E=4α+8.3316β+2αー (6α
+ 10. 4630s) = -2 .1314β 
O 
./ 
L.(E)は :>C=C-C--C=H3の残余共役系は，
I ./ 
::::'C=C-C-C=H3でこの分子軌道は，
~ k k ~ k 
2.3717 1.3967 0.0768 -1.3521 -2.8931 
この軌道を図示すると 一一-e:--A =0 
一一-B-A =0.0768 
ーモトベラ- A =1.3967 
---fテベラ-A =2.3717 
A =0.0768のπ電子1個が活性化されA=Oに入った
状態で活性酷合体のE宇は，
E宇=2(α+2.3717β+α+1.3967β)+2α=4α
+7.5368β+2α 
原系のE (前掲〉
従って， L4(E)立 E手-E=4α+7.5368β+2α
一(6α+10 .4630β) = -2 .9262β 
0 
1 
L2(E)は )C一C-C-C=H3 の残余共役系は
0 
1 
C一一C=H3 と活性化されたエチレン，即ち
o 
1 
C一C -C-C三 H3 の分子軌道は，
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.11 .12 .13 .14 
2.3928 1.5745 -0.4782 -2.8891 
これを図示すると， 一一一一一- .1=0 
---Eトイラ- .1 =1.5745 
---Eラーモシ- .1 =2.3928 
活性化されたエチレンの分子軌道は(前 (9)報)，
.11 .12 
1. 0000 -1. 0000 
これを図示すれば， っGー イ云- .1=0 
モーラー モチ- .1 =1.0000 
結局活性酸合体のE争は，
E，=2(α+2.3928β十α+1. 5745β)+2α 
従って， L2(El= E，-E =-2.5284β 
O 
1 
L3(Elは， :;C=C-C一一C=H3の残余共役系は，
三C=Cご 即ちエチレンと
O 
-C一一C三 H3 でこの分子軌道は，
.11 .12 .13λ4 
2.3928 1.5745 -0.4782 -2.8891 
.1 =1.5745の2個の電子が活性化されて.1= 0に入っ
た状態。これを図示すると，
.1 =0 
.1 =1.5745 
o 0 .1 =2.3928 
又，エチレンの分子軌道は前掲。
このエネノレギーは 2(α+1. 0000β)，従って活性酸合
体の L は
E手 =2(α+2.3928β)+2α+2(α+s)=6α+6.7856s
L3(El=E宇一E=-3.6774s
結局Lrは， L3(El>L4即>L2IEl> LIIElとなり， ラジ
カル的反応性は，C1 >C2>C4>C3の順位となる。
一方，Frでは前述の様にF4>F1>F2>れとなって両
者一致しないが共役系ではLrの値が優先すると考えら
れる。
反応の実施例を挙げると 1削， この分子は重合性が強
くC1は光，特に紫外線によって容易にラジカル重合が
進むが，触媒で強く促進される。
1 )ラジカノレ重合は， C1-C2裂と C1-C4が可能。
C1-C2型
0 
1 、
よC=C-C-CH3+ R・→ R云C-C・→
1 /，0 
i 1 1 Cこ CH3
R拾C-C-----I
I 1 "，0 I 
L C二一CH3 J n 
55 
C1-C4型
o CH3 
1 1 1 
二C=C-C-CH3+ R・→ RタC一C=C-O・→
I CH3 1 
I I 
R長C-C=C-O斗一一一
I I n 
2) C1は求核的反応性により求核的触媒 (NaR)を吸収
しアニオン重合も可能(式略す〕。
3)ヒトラジンと反応し， 3ー メチノレピラゾリンを生成
o .N、
1 -H20 ( "N 
CH2= C-C-CH3十 NH2NH2一一二→ I 1 」一一一_j(_CH3
この反応はC3の求核的反応により脱水縮合と同時にN
=Cの求核的結合を作る。
4) 3)同様C3の求核的反応、で脱水縮合しセミカノレパジ
ドを吸収しセミカノレパゾンを生成。
)C = C -C =0 + H2NNHCONH2→ 
CH3 
:;C=C-C=NNHCONH2 +H20 
CH3 
~H3 1 
ClOJ CH2=C-C=CH2 イソプレン
原子間距離は，
1.48 
CHよとCQ.百CH3 1.46 1 1.3主. ~ ，".v~/ C=CH2 
(1.54) - (1.54)---
パラメーターを次の値で計算，
+0 +0 -0.1 -0.5 +0 +0 
一一一一C~払)C=C 07 一一1'"0
C7=Cく
C1 C5 C6 C2 ?
?
C4 
A 
.11 .12 .1 5 .16 .13 .14 
2.3935 1. 5113 0.6043 -0.6168 -1. 5784 -2.9138 
C1 
C11 C12 C13(1o) CI4(Iv) C15 C16 
0.1380 0.3314 0.6147 0.5999 0.3576 -0.0742 
C2 
C21 C2 C23 C24 C25 C26 
0.3302 0.5008 0.3714-0目3700-0.5645 0.2161 
C完 C31 C32 C3 C34 C35 C36 
-0.6932 -0.2343 -0.0525 -0.0049 -0.0915 -0.6734 
C41 C42 C43 C4 C45 C46 
C4 
-0.5989 -0.2912 -0.1188 0.1046 0.2122 0.6974 
C C51C52C53C54C55C56 
50目1671 0.5895 -0.3535 -0.3683 0.5974 -0.0841 
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C C61 C62C53C64C65C66 
-0.0698 0.3901 -0.5851 0.5972 -0.3785 0.0288 
C1 ~C，~C5~C6 が共役系でこの Cho) の π 電子密度の
分散率は可成り大きい。
従ってラジカノレ的反応性は可能と予想される。
C1. C2. C5. C6に就いてら IIrr，しを計算。 frは
らが.Frはしが優先するので Fr.f rは略すo
，、 /仁H2 仁司" Cl32 ¥ _ _1 Srは S ， IEI=2(~ー十一二乙ー十一二三一 1= 1. 41201
ム ¥;¥1 ;¥2 ;¥3 / - I C1求
「電子的
川、 ( (，42 (，2 (，h2 ¥ _ ____1 
SI'NI=2( - 主 十一~"ー十一~1=1.33281-¥ -;¥4 . -;¥5 -;¥6 / ~'-~-~J 
S，(EI = 1.3427 1 
… f c，求電子的
S，'NI=0.6381 J 
S5(EI = 0.89681 
ヤ ト C，ラシカノレ的(中性)
S5'N1 ニ 0.89691
S61E1 
S61N1 
C6 ラシカノレ的(中性〕
llrrは，
(Cl'XCI42 . C1l2XCI52 . C1l2XCI6' n，=4/則一一一一一十一一一一+一一一一
¥ ;¥1-;¥4 ;¥1-;¥5 ;¥1-;¥6 
+ C，~' X ~'4' + CI~' X ~'52 + CI~' X ~16' 一一一
;¥2-;¥4 ;¥'-;¥5 ;¥'-;¥6 
+ CI~' X ~142 + C，~2 X ~'5' + C，~' X ~'6' i 一一一一一一十一一一一一一一+一一一一一一l
;¥3-;¥4 ;¥3-;¥5 ;¥3-;¥6 / 
=0.6416/s 
ll22=O. 3929/ s 
ll55=0. 4252/ s 
ll66=0. 6236/ s 
結局. llll>万回>l5 > l2 となり， イオン的反応は
C，の位置が先行すると予想される。
)C三 H3
.1 
LrはL，(E I では C~C一一一一C=C之の残余共役
系は C=H3
.1 
C--C=Cく この分子軌道は，
;¥1 ;¥， ;¥3 ;¥4 ;¥5 
2.3555 1.3568 -0.0190 -1.3935 -2.8998 
これを図示すると，一一--Eト ;¥=-0.0190 
一一一-e:- ;¥= 0 
----{トベラ- ;¥ = 1.3568 
ーそテぺラ- ;¥ = 2.3555 
;¥=-0.0190のπ電子 1個はエネノレギーを発生して A
=0の軌道に入った状態で計算すると，活性酷合体のE乎
t主
E手二 2Cα十2.3555β+α十1.3568s)+2 a = 6α 
十7.4236s
原系のE= 2 Cα+2 3935s十日十1.5113s十α
十0.6043β)= 6日十9.0182s
従って. L1IE1=E手-E=ー 1.5936s
C三 H3
L6'E1は， >c」 と ~Cくの残余共役系は，
C=H3 
)Cニ C一一一一一一Cー で， この分子軌道は
;¥1 ;¥2 ;¥3 ;¥4 ;¥5 
2.3841 1.3008 0 -1.3732 -2.9117 
この軌道を図示すれば，一一一-e- ;¥ =0 
ーイトベ3- ;¥ =l.3008 
----{シ-e-;¥ =2.3841 
炭素ー炭素化合物では;¥= 0 vこ活性化されたπ電子が
入っており活性化状態を作る必要のない場合が多い。
従って活性酷合体の E宇は，
E宇=2 Cα+2.3841β+α+ 1.3008s)十 2α
=6α+7.3698s 
L61E1=E乎-E=ー l.6484s 
C=H3 
L，(E I は C~C~一一一一一一C=Cごの残余共役系は
〉C ?-C43と )C=Cご(エチレン〉の分子で
)C~C~C=狂3 の分子軌道は
;¥， ;¥2 ;¥3 ;¥4 
2.3488 0.9294 -0.9800 -2.8981 
このπ電子4個中2個は活性化された状態、で， この分
子軌道をー1比ず守山
モーナー とテ- ;¥ = 0.9294 
イーデー ε←;¥ = 2. 3488 
一方 :::C=Cご〔エチレン〕は前述の通り 2つのπ
電子のエネノレギ は. 2 (α+ 1. OOOOs) 
従って活性酸合体の E芋は，
E宇=2 Cα+ 2.3488β)+2α+ 2 Cα 十s)
=6α+6.6976s 
L2=E手 E= -2.3206β 
C三 H3
〉czc d-cくの残余共役系は? ?? ???
)c二?C43 と )C~C くの 2 つの分子で
????
???
?
??
?
〈?
????
?
????
?
???????
、??
、?
、?
、?
。
?
?
? ??↑??
?
??
?↓↓
??
?
?
? ?
??
?
??
?、 ?
?
?
??
? ?
?????
??
?
?〔
〉
??
?
??
?
?
?
?
? ?
?
「
?
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Cis型 CH3
1 
)C = C一一C=Cく+TiCI.AIEf3→ 
CH3 i CH3 l 
TiうC-Cて → Ti十三C-C一一十一一
-1 I 1 I 
-C=C I -C=Cく η
τ @ーモ云- A =0 
モーラーモチ- A = 1.0000 
従って活性酷合体の E季は，
E宇=2 (α+2.3488β+α+0.9244β)+2α 
=6α+6.5464β 
これを図示すれば，
Trans型
CH3 
1 :c = C一一C=Cく+TiCI.AIEf3→ 
ラジカノレ的
L5(EI=E本-E=-2.4718β
結局， L5(EI>L2(EI>L6(EI>L1(EI となり，
反応性は， C1>C6>C2>C5の順位となる。
反応の実施例を挙げると l削
Ti一主C-C= c-c:f -Ti桧C-C=C-C::;-トー
CH3 L CH3 J 
3)又C6の求核的反応性によりアノレカリ金属触媒(NaR)
を吸収しアニオン重合も可能。
これにも Cis，Trans型あり，反応式略す。
4) Cr03で酸化すると CO2，ギ酸，酢酸を生成
CH3 
メプγ0， グ。
:::C=C--C=C 、一.~，→ CO2 + HC-OH 
0 
1 
+ CH3C-OH 
この反応はC1のラジカノレ的反応による CO2の分離が
1) C1及びC6のラジカノレ的反応性によりラジカノレ触媒
(R・〕を吸収しラジカノレ重合。
この重合にも Cis(1.2型)， Trans (1. 4型)が可能。
Cis型 CH3 CH3 
::C = C-CH=CH + R・→ Rタc-e.
CH=CH2 
I CH3 l 
→ R主C-C一一一一斗ー
L CH=CH2 J n 
先行
5)硝酸で酸化する場合は修酸を生成〔式略)
6)イオン的反応として HBrを氷酷酸と共に作用させ
るとハロゲン附加物を生成
CH3 
1 
:::C=C一一C=C::.+ HBr→ 
Trans型
CH3 CH3 
)C=C-CH=CH2 + R・→ R~C-C=C-C壬
CH3 I 
I 1 I 
→ RやC-C=C-C社一一一
I I n 
CH3 
¥ 
C-CH2CH2Br 
/1 
CH3 Br 
この反応はC1の求電子的反応性によるH+の吸収及び
C5C6のラジカノレ的反応性によるH・，Br-の吸収と見倣
す事が出来る。
合成ポリイソプレンは天然ゴムのイソプレンの様な物
理的特性を持たず弾性材料としては使用不能であったの
が最近米国で有機アルカリ金属化合物を触媒として特殊
な条件の下で重合する事により天然のものに極めて近い
構造のポリイソプレンが作られ市販される状態になった
この場合又， C6の位置でもラジカノレ重合が可能で，
もCis，Transが可能。
Cis 
CH3 
1 1 
:;:'C=C-C=Cく
???
? ? ?
?????
???? ???↓???
」??????
?
?
?
CH3 CH3 
1 
::::C=Cー C=Cく+R. RうC-C=C-C~ →
Trans 
と言われている。
イソプレンはいくつかの炭素骨格から組立てられ2，
3， 4， …一貴体を作った構造をテノレベノイド則という
言葉で表わされているが，テノレベン (C5Hg)n，TlPちイソ
プレンの何量体かの重合物又はそのアルコーノレ，アノレデ
ヒド，ケトン，オキシド，ラクトンなどの誘導体を総称
してテノレベノイドと言われている化合物が幾っか結合し
て作られている所謂テノレベン類は植物から抽出される精
油の主成分となっている。
1 CH3 1 
I 1 I R十三C-C=C-C~ト一一
In 
以上諸反応は触媒を適当に選ぶ事により何れかの型を
優先させる事が可能であると言われている。
2)イオン的反応として C1の求電子的反応性により
Ziegler系触媒 (TiCI.AIEf3)を吸収しカチオン重合，こ
れにも CisとTransが可能。
58 浅田幸作
CN 
[11] CH2= C-CH，-CH3 αエチノレアクリノレニト
リノレ
原子間距離は，
l.46 l.15 l. 35 
CH2エエ二C百五アC=Nl.48 1.53 CH2--CH3 
(1.54) l. 54 
パラメ タ を次の値で計算，
十o +0 +0.1 +0.6 +0 +3 
::Cー 干三 CH2-ー←CH3
CI C2 C3 C4 C5 C6 
，11 ，12 ，13 ，14 ，15 ，16 
A 
3.3372 1.8844 1.0077 -0.1457 -0.5577 -1.8260 
CI 
CI CI2 Cdho) CI4(Iv) CI5 CI6 
0.0353 -0.3013 0.4242 0.7336 0.2326 -0.3685 
C2 
C21 C" C23 C24 C25 C26 
0.1178 -0.5678 0.4275 -0.1069 -0.1297 0.6729 
C3 C31 C32 C3 C34 C35 C36 
0.0410 -0.5644 -0.2766 -0.0975 -0.6294 -0.4445 
C41 C42 C43 C4 C45 C46 
C4 
0.0150 -0.4394 -0.6785 0.1308 0.5436 0.1832 
~I C~ C~ CM ~5 C~ 
C5 
0.3168 -0.2042 0.3832 -0.6204 0.4691 -0.4157 
C6 
~I C~ C~ CM C~ C~ 
0.9395 0.1830 -0.1421 0.1972 -0.1318 0.0861 
CI -C4 が共役系になっているので CI~C4 を計算。
CIC4の (ho)軌道の π電子密度の分散率は可成り大き
し、。
従ってラジカノレ的反応性は可能と予想される。計算は
Sr， IIr， Lrに就いて，fr， Frは略。
問、((で，，2 仁， 2 仁1"12¥ 
らは S，国)=21一一一+ー 土L 十-:" 1=0.4543 ，.-._， -¥，11 ，12 ，131 -----ICI 
山、 /仁，2 仁司，2 仁 1~2¥ 
S，IN)=21 -':十-'~ + -'~ 1 = 7.7301 
-¥-，14 . -，15 . -，161 
Sフ(E)= 0.71331 
f C2求核的
S2(N) = 0.7531 J 
S，(E) = 0.47941 
f C3求核的
S3IN) = 1.7674 J 
S4(E) = 1.1191 1 
ー トC4求核的
S4(N) = l. 3314 J 
刀いは，
求核的
?
?
?
?
?
?
?
?
?
? ???????
?
?
?
?
?
? ? ? ?? ????????????
?
?
??
?
?
????
?
?? ?
、 、
? ? ?? ?? ?
??
?
?
?
?
?
??
??????
?
?
?
? ? ? ?
? ?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
? ????
?
?
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?
?
?
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?
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?
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?
?
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?
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、 、 、 ー ? ?
? ?
?
?
?
?
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? ? ?? ? ?? ?
?
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? ?
?
?
?
?
?
?
↓
?
?
?
?
? ? ?? ?
?
? ??、?
? ?
?
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? ， ??
??
=0.5136/s 
I22=0.3108/s 
II33 = 0.3832/ s 
Iム=0.5036/ s 
結局，IIll >刀ム>刀ぬ>刀ふとなりイオン的反応性はCI
の位置が先行すると予想される。
LrはLI(E)では )C-C-C""'N の残余共役系は
CH2-CH3 
人一C""'N
U 一一一一一一CH2-CH3 でこの分子軌道は，
，13 ，14 ，15 
0.7244 -0.5212 -l. 5688 
一一一ー モ云- ，1=0 
一一一-E子- ，1 = 0.7244 
イーケペフ- ，1 = l. 7321 
-Eケペラ- ，1 = 3.3335 
，1 =0.7244のπ電子が活性化，，1= 0 vこ入った状態で、
計算すると，活性酷合体の E手は，
E求=2 (α十3.3335s+日十1.7321β〕十 2α
二 6α+10.1312s 
原系の E=2 (α+ 3.3372β+1.8844β+α十1.0077s) 
，11 ，12 
3.3335 1.7321 
この軌道を図示すると，
二 6α+12. 4586s 
LI(E)= E手-E=6日+10 .1312s一(6a+ 12.4586 
十12.4586s)二一2.3274s
t 、.....~ ~-C=N L4(E)は ;C =C の残余共役系は4 一一一一一一CH2-CH3
???? ?
? ? ?
? ? ??? ?
でこの分子軌道は，
，11 ，12 ，13 ，14 ，15 
3.3367 l. 6595 0.0531 -0 .1937 -l. 7556 
この軌道を図示すると，一一一--B;:- ;¥=0 
一一ー --f子- ;¥ = 0.0531 
-Eト→ラ- ;¥ = l.6595 
ーイケベラ- ;¥ = 3.3367 
;¥ =0.0531のπ電子が活性されて， ;¥= 0に入った状
態で計算。
活性酷合体の E手は，
E宇=2(a+3.3367β十α十1.6595s)+2α 
=6α+9.9924s 
L4(E)= E求-E =-2.4662s 
/J<¥ ，."l.- ，;.. -，.:-c三 NL2(E)は )C-C の残余共役系一一一一一C九一CH3
../ 
は )C-C -CH2-CH3と -C""'N の2つに分か
れて計算，
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../ 
C -C -CH2-CH3 の分子軌道は，
11 12 λ3 1. 
3.3330 1.2994 -0.1564 -1.4759 
これを図示すると，っθ---8;;:- 11=0 
そークー モチ- 11=1司2994
--Eシ--e- 1 = 3 . 3330
この4個のπ電子の内2個は活性化されて， 1 = 0に
入った状態で計算。
又， -C王 Nの分子軌道は(前 C9 J報 C4J参照〉
11 12 
1. 3808 -0 . 6808 
これを図示すれば 11=0
モーテベラー λ= 1.3808 
従って活性酷合体の E手は，
E事=2(α+1.3808β)+2(α+3.3330s)+2α 
(-C三 N) (C-CこCH2ー CH3)
L2IEl=E求 E=-3.0310s
IFI .， ，~ ~-C=N L31E1は，::::C=C の残余共役系一一一一一一CH2一CH3
はーC=Nと )C=と-CH2ー CH3の2つに分けて
計算，-C=Nは前掲ーCNの活性化された状態で、2α
となる。
)C = C -CH2-CH3 も前掲の通り分子軌道は，
λ1 12 1. 13 
3.3330 1. 2994 -0 .1564 -1. 4759 
従って活性醗合体の E宇は，
E手=2 (α+3.3330β+α+ 1. 2994β)+2α 
= 6 a+9.2648β 
L3IE1=E宇-E=-3.1938β
結局， L3IE1>L2IEl>L.IE1>LlIEl となり， ラジカノレ的反
応性の順位は， C1>C，>C2>C3と予想される。
反応の実施例を挙げると日
1) C1の求核的反応により求核的触媒 (Na+R-)を吸収
しアニオン藁合。
この反応には， 1.2型と1.4型が可能。
1.2型
CN 
+ Na+R一→ RよC-C
CH2-CH3 
???
?
? ?
?
?
? ?
?
「
?
?
???「
??
?
?
?
?↓
? ?
???
1.4型
CN 
)C=C 
CH2-CH3 
→ R十三C-C=C=N斗一一
L CH2一CH3J n 
2) C.の求核的反応性による求核的触媒 (Na+R-)を吸
+ Na+R-→ R一三C-C=C=N一
CH2一CH3
収しアニオン重合。
この反応にも4.3型と4.1型が可能。
4.3型
CN 
~C=C 
CH2-CH3 
+ Na+R一→ R-N=C
C = C-CH2=CH3 
?
??????「???? ??
?? ?
?
?「
???
?????
? ?? ??? + Na+R-→ R-N=C=C-C壬
CH2一CH3
→ R十N=C=f-c←十
L CH2一CH3J n 
3) C1のラジカノレ的反応性によりラジカノレ触媒 (R・〕
を吸収しラジカノレ重合。
この場合も1.2型と1.4型が可能;
1.2型
→+しl
CN 
+ R・→ R云C-C・
CH2-CH3 
1.4型式略す。
尚C.のラジカノレ的反応性によるラジカノレ触媒を吸収
しラジカノレ重合も可能。
反応式略す。
4) C1のラジカノレ的反応により H.を吸収しシアンエ
チノレ化物を生成。
CN H H 
)C = C-CH2一CH3+ 2H・→ニC一C-CN
CH2一CH3
アクリノレニトりノレ誘導体で、はα位に陽性基(ーCH3)
が附加しても陰性基(ーCI)が附加しでもC1の求核的反
応性の性格が変らない事実(前 (12J報 C4JC6J参照〕
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は -CNの極性の強さに依る特徴と考えられる。
0 
1 
[l2J CH2= C-C-0-CH3 アクリノレ酸メチノレ
原子間距離は，
〉C443LtiiLC442L0137147
(1.54) 十(日IP正E17CH3
パラメーターを次の値で計算，
十o +0 十0.4 +2 
| 一一一一一ハ 十2 十3
;:C~C一一一C ~ 一寸ー ←一一O片一一一CH3
1 1 j2 0.6 0.6 
C， C2 C3 C4 C5 C6 
A 
/¥， /¥3 /¥4 /¥6 /¥5 /¥， 
3.3482 2.9428 1.7533 1.1474 -0.2997 -1.4919 
C， Cll C'2 C日(ho) C14(lv) C'5 C'6 
-0.0240 0.0640 -0.0235 -0.5995 -0.6603 -0.4463 
C9C21 C22C23CMC25C26 
0.0803 0.1883 -0.0500 -0.6879 0.1978 0.6658 
C C31C32C33C34C35C36 
0.2448 0.4900 -0.0592 -0.1897 0.6010 -0.5471 
C4， C42 C43 C44 C45 C46 
C4 
-0.2561 0.7329 0.3381 0.3137 -0.3685 0.2209 
CRC51C52C53C54C55C56 
0.4675 0.0407 -0.8447 0.1729-0マ1646 0.0962 
C C61C62C63C64C65C66 
6-08056-0426104065-00560002990.0129 
C，-C4の共役系のπ電子密度の分散率は小さく，又C，
C，のπ電子密度は小さいが分散率はラジカノレ的反応の可
能な範囲内(分散率 1 3以上〕にある。計算は， Sr， 
flr. Lrに就いて，fr， Frは略すo
t 、 /仁1可2 仁川2 仁門2¥
らは， S ，'E)=2( ー土L十~~十」旦ー )=0.00411 C1 ，."-， -， -¥ /¥， /¥2 /¥3 / "."".~ 1 
}求核的
，、/仁、J 仁r2 仁102¥ - __.. 1 S，'N} =21 -'~十 -'0 十-'~ 1=0.55021 
-¥ -/¥4 . -/¥5 . -/¥6/ "._-"-1 
S2'E) = 0.0307 t C? 
S2'N) = 0.0305 J 
S3(E) = 0.2030 t CQ 
S3'N) = 2.7488 ) 
S4(E)=0.63461 
トC4
S4(N) = 0.8000 J 
ラジカノレ的
求核的
求核的
?
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??
?
?
?
?
? ??
?
?
ー
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?
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?
?
?
??
?
?
? ???
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〔 ?????? ?
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=0.0080/s 
flu =0.0704/s 
fl33 =0.3476/s 
fl.4 = 0.3668/ s 
結局，I14>Ik3>刀22>flllとなりイオン的反応性はC4
の位置が先行すると予想される。
0 
./ 1 
しのL，'E)は >C-C-C-0-CH3 の残余共役系は
0 
1 
)C-C-0-CH3 でこの分子軌道は
/¥， /¥2 /¥3 /¥4 /¥5 
3.3465 2.9320 1.7523 o . 5538 -l.1846 
三の軌道を開示すると 二=2λ=0 /¥  .5538 /¥ = 1.7525 。。/¥ = 2.9320 
e--e A = 3.3465 
/¥ = l. 7523のπ電子が活性化されて/¥= 0に入った状
態で計算。
活性酪合体の E手は，
E本=2 (α+3.3465β+α十2.9320s)十 2α
=6α+ 12. 5570s 
原系のE=2(α+3.3482s十α+2.9420s十α十1.7533s)
=6α十16.0886s
L，'E)=E宇一E=6a+ 12. 5570s -(6α十16.0886s)
= -3 5316s 
L 4 ，~/ ~ ~ ~ ---0-CH3 
./ 
はよC二 C-C-0-CH3でこの分子軌道は
/¥， /¥2 /¥5 /¥3 /¥4 ??
?
?
?
??
? ??
?
?
??
???
」
o . 0983 -l. 3503 
/¥=0 
/¥ = 0.0983 
/¥ = l. 3310 
/¥=2.0129 
ーイデ-e- /¥ =3.3081 
/¥ =1.3310のπ電子が活性化されて /¥=0に入った状
態で計算。
活性酪合体の E本は
E本=2(α十3.3081s+α十2.0129s)+2α
ニ 6α+l0.6420s
原系の Eニ 6a+ 16. 0886s 
L4'E)=E乎-E = -5.4466s 
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0 
../ 1 
L21E1は，)C-C--C-O-CH3 の残余共役系は
0 
・目 / 1 
)C-Cー と←C←O-CH3 の2分子に分けて計算。
-ー /
C←C は活性化されたエチレンでエネノレギーは
2α 。
1 
C-O-CH3の分子軌道は
;)1 ;)2 ;)3 ;)4 
3.3325 2.8499 1. 7505 -0.5330 
この軌道を図示すると，一一一一一- ;)=0 
;) = 1. 7505 
ー〈ケイラ- ;) =2.8499 
-Eト-Eト;)= 3.3325 
従って活性器合体の E手は
E手=2(α+3 3325s十α十2.8499s) +2 a 
=6α十12.3648β
L21E)=E本 E= -3. 7238s 
L3{E) ，主 l
.)C=と e-O の残余共役系はO-CH3 
)Cニ Cぐと ス O
U 一一一一O-CIむ の2つの分子に分け
て計算。
)C二 Cてはエチレン(前掲)， このエネノレギーは
2(α十s)
と二LOCH3の分子軌道は前述の通り。
;)1 ;)4 ;)2 ;)3 
3.3325 2.8499 1. 7505 -0.5330 
この軌道を図示すると，一£ケベ三- ;)=0 
寸一一一一十- ;)二1.7505
ーモナ一千手- ;)=2.8499 
←〈ト-E←;)= 3.3325 
;) =2.8499のπ電子2個が活性化されて A二 0，こ入っ
た状態で計算。
活性暗合体の E手は
E本=2Cα+3.3325s)+2α十2(α+s)
=6α+8.6650β (エチレン)
L3{E)=E宇 E=-7.4236s 
結局， L3{E)>L/E)>L21E)>L1{E) となりラジカノレ的反応
性の強さは C1>C2>C4>C3の順位になると予想される。
反応の実施例を挙げると1凶
61 
1) C4の求核的反応性により求核的触媒 (NaR)を吸収
しアニオン重合。
この反応にも4.3型と4.1型が可能。
4.3型
??
????
?
?
????
「
??
?
?
??
???
?
?↓?
??
?
?
?
? ??
? ?
。
?
?
〈↓?
?
? ?
??
↓
↓??????????
? ?
??「???
R O ?=c c壬→ R十O f=c-cミトー
O-CH3 L O-CH3 J 1
2) C1のラジカノレ的反応性によりラジカノレ触媒 (R四〉を
吸収しラジカノレ重合O
この反応にも1.2型と1.4型が可能。
1.2型
↓???????
? ?
ー
?
? ?? ?? ???
R一 C-C' → R -kC-~-----+
C-O-CH3 C-O-CH3 I 
o 0 
1.4型
0 
1 
)c = C-C-O-CH3 + R.→ R-C-C=C-O. 
O-CH3 
→ R卜cて~j:-
3) C2はラジカノレ的反応性が強い事 (Srの値参照)から
水素原子を放出してラジカノレ化しこのラジカノレからの重
合即ち枝分れ重合文は重合物同志の橋かけ即ち架橋主主合
も進む。
H 
-H 
~C-C 二 C-O一一→タC-C 二 C-O
O-CH3 O-CH3 
O-CH3 
枝分れ与cfJ o--
-C-C=C-O-
H O-CH3 
作c，-C4は共役系で共役系の Cho)軌道の π電子密度
の分散率は大きい。
従ってラジカノレ的反応性は可能と予想される。計算は
Sr， [Jr. Lrに就いて。 fr，Frは略す。
主回浅62 
うC-C=C-O → ~C-C=C-O一
: b m 架橋 I o 叫
タC-C=C-O-→うC-C=C-O
O-CH3 O-CH3 
C， 
求核的
/ C，2 C，2 C，2 ¥ 
Srは S，(E1=2(~:'十 '-'11<:十~ 1=0.3707 ¥ /1， iI， il3 I 
4) CH30Naを作用させると日 メチレングノレタノレ酸
シメチノレエステノレを生成。
/ CL<' C、戸2 C， 02 ¥ S，(NI =2 ( -'='.'士一+~十~ 1=1.2823 ¥ー ん -il5 . -il61 
S2(E1= 0.59251 
S，INIェ 0.3159J 
S3(E1= 0司30621
S3(NI= 1. 2180 J 
S，(EI=O.77371 
S/NI=O.2270 J 
求電子的
求1亥的
C， 
C3 
求電子的C4 
[Jrパt
0 
1 CH30Na 
2::;C = C-C-O-CH3 -一一一一→
CH2 
H3CO C -CH2-CH，-C -C -OCH3 
1 1 
o 0 
この反応も C，のラジカノレ的反応性による脱水素とラ
ジカノレ的縮合による二量体化と考えられる。
5) HONH，を CH30H液中で作用させると，
HON(CH，CH，CO，CH3hとHON[(CH，CH，CO，CH3)。
?
?
?
?
↑
?
「 、 ?? ?????
?
?
??
?
?
?
?
?
?
?
? ????? ?
?
??
?
?
??
?
? ?
?
? ????? ??
、?
?
?「
???
??ー
? ?
(CH，CH2CONHOH)]を生成。
この反応も C，のラジカノレ的反応性による H.の吸収
と見倣す事が出来る。
0 
1 
[13J CH，二C-C-N-CH3
原子間距離は
=0.6276/s 
刀ム=0.6820/ s 
刀ゐ=0.312S/s
刀44=0 3712/ s 
結局，刀戸>[Jll > [J4 > [J3となりイオン的反応性はC，の
位置が先行すると予想される。
0 
./ 1 
LrのL1(E1~主， ::::'C-C--C-N-CH3 
系は O 
一 1. 1 
C-C-N-CH3でこの分子軌道は，
il2 il3 il4 
2.9089 1.0361 0.2632 
十 C，~'x ~1.' + Cl~' X ~15' + C1:' x ~16' i 一一一
ん-il4 il3 -il5 il3 -il6 I 
アクりノレメチノレアミト
????
? ?
の残余共役
パラメーターを次の値で計算。
十o +0 +0.3 +2 
~r'ー十ムー十「士一o
v ~ ~一一十一一一一一一N一一一一CH3
/2 
+3 
C6 
il5 
この軌道を図示すると，一一ーベ主- iI=O 
一一一一一→- iI = 0.2632 
一一一ー モテ- iI = 1. 0361 
モーテイラー Aニ 2.9089
ーイデ-E← iI = 3.5232 
iI =1.0361のπ電子が活性化されてiI=Oに入った状
態で計算。
活性酷合体の E事は，
E事=2Cα+3.5232s十四十2.9089β〕十2α
二 6α十12.8642β
原系の E=2Cα十2.5250s十日十2.9196β+α十1.2392s) 
il5 
-1.4314 
iI， 
3.5232 il6 
1.2392 0.7868 -0.5346 -1.6359 
C13(ho) C14(Iv) C15 C16 
0.4772 -0.4459 0.6586 0.3673 
C'3 C'4 C'5 C'6 
0.5914 -0.3508 -0.3521 -0.6009 
C5 
，14 
C4 
，13 
C， 
，1 
????
??
? ???
?
???
?
?
?
?
? ?
??
?
?
?
???
???
??
?
?
?
????
C1 C， 
il1 
A 
=6α+ 15 .3676s 
L，IEI二 E宇-E二 2.5034s
Cq C31C32C33C34C35C36 
0.2673 -0.4837 0.2556 0.1699 -0.4704 0.6158 
C41 C4， c.3 C4 C45 C46 c. . -0.2471 -0.7416 -0.4738 -0.1974 0.2617 -0.2388 
C5C51 C52C53CMC55C56 
-0.4311 -0.0337 0.3167 0，7119 0.3758 -0.2544 
cnC61C62C63C64C65C66 
-0.8212 0.4191 -0.1791 -0.3217 -0.1063 0.0549 
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L4(Elは
λ| 
'>C=C-Cー土ι-N-CH3 の残余共役系は
./， 
)C = C-C-N-CH3 でこの分子軌道は，
，11 ，12 ，13 ，14 ，15 
3.4714 1.7667 0目8373 -0.3215 -1.4539 
この分子軌道を図示すると，一一ーベミ- ，1 =0 
一一一---t=ト ，1 =0.8373 
そーヨー モラ- ，1 = 1. 7667 
モーヨ---Eラ- ，1 =3.4714 
，1=0.8373のπ電子が活性化されて ，1= 0 1:こ入った状
態で計算。
活性酪合体の E宇は，
E事=2Cα+3.4714β+α+1. 7667β)+2α 
=6α+10.4762β 
原系の E=6α+15. 3676 C前掲〕
L4(El =E季 E=-4.8914β
0 
• ../ 1 
L2(El )C-C一一C-N-CH3の残余共役系は，
0 
1 
)C-Cくと一C-N-CH3 の2つの分子に分けて
計算。
C-C は活性化されたエチレンでそのエネノレギーは2~
O 
1 
-C-N-CH3 の分子軌道は，
，11 ，12 ，13 ，14 
3.5061 2.8289 0.9233 -0.9583 
この軌道を図示すれば，一一一一- ，1=0 
，1 = 0.9233 
モーケー モト- ，1 = 2.8289 
モートベラ- ，1=3.5061 
活性酷合体の E宇は，
E宇=2Cα+3.5061β+α+2目8289β)+2α
=6α+ 12. 6696β 
L2(El=E手-E=-2.6980s
o 
1../ 1 
L3山 ::;C=C-C司一一一N-CH3 の残余共役系は，
0 
../ 1 
-C一一一一N-CH3 の2つの分子に分け:::c=cごと
て計算。
C=C はエチレン(前掲)。 このエネノレギ-Eは
E =2 Cα十β〕
../0 1 
-C一一-N-CH3 の分子軌道は〔前掲の通り〕。
，11 ，12 ，13 ，14 
3 . 5061 2 . 8289 O. 9233 -0 . 9583 
然しこの分子では，1=2.8289のπ電子2偲は活性化さ
れて ，1= 0に入った状態で計算。一 5ー
モトベラー
従って活性酷合体の E宇は，
λ=0 
，1 =0.9233 
，1 = 2.8289 
，1 = 3.5061 
E本=2Cα+β)Cエチレン)+2Cα十3.5061β)
+2α=6α+9.0122s 
L3(El=E手 E=-6.3554s
結局， L3(El>L4(El>L2(El>L1(El となり， ラジカノレ的
反応性の強さはC1>C2 >C4 >C3のl順位と予想される。
反応の実施例を挙げると日
1) C1のラジカノレ的反応性によりラジカノレ触媒CR・〉を
吸収しラジカノレ重合。
この反応にも1.2型と1.4裂が可能。
1.2型
O 
1 / 
;C = C -C -N CH3 + R・→
R1;jLAJf:;i-CH3ln 
1.4型
0 
1 
)C=C-C-N-CH3 + R・→
時 c しC-o・→時Cーと=C-o-上
-N-CH3 L N-CH3 J n 
2) C2はラジカノレ化し易く放射線又は紫外線によってラ
ジカノレを生じ架橋結合を作る
よC=C=C-o
-N-CH3 
→ C-C=C-o 
1 I 占一口
C一C=C一O一一一一
-N-CH3 
3) C1の求核的反応性により求核的触媒 CNaR) を
吸収しアニオン重合。
0 
1 / 
;C = C-C-N-CH3 + Na+R一→
C，求電子的
作
、
??
〉
???
??
?
?
?? ????
，? ?
?
??
?????
??
幸回浅64 
?
?
????? ??
?
??? ??
?
?
↑?
?
?
?
「
?
??
?
? ??
?
?
???
??
?
?
??
?
?
?? ?
?? ?
? ??
?
?
??
?
?
??
?
?
?
?
?
?
?
? ↑ ?????
?
「
??
???
? 、 、 、
??， ?? ????
?
?
?
?
? ??? ??
?
?
?
??? ?
? ?
?
?
?
?
?
?
?
?
?? 、 ? ?? ??
?
?
?
??
? ?
? ?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
? ??
?
?
?
??
〔 ??
+ Cl~2 x ~l .z + Cl~2 X ~152 + Cl~2 X ~162 ) 一一一一一一一一一十 I 
;¥3ー ん ;¥3 -;¥5 ;¥3 -;¥6 / 
= 0 0024/ s 
fl2 = 0.0204/ s 
fl，3=0.1980/ s 
このアクリノレアミドの重合物は親水性を持つのでアク
リノレニトリノレとの共重合物は染色性の良いアクリノレ繊維
として市販されている。
0 
1 
CH2= C-S-0-CH3 
ホン。原子間距離は，
ビニ ノレメチノレスノレ[l4J 
????
??
?
? ?
??
?
??
?
?
??
?
?
?
、 、
。〉cL2fdIhiL0147 
. (1.78) 
(1.78) 
品=0 2172/ s 
結局，広4>1五3>s2>flllとなりイオン的反応性はC4
の位置が先行すると予想される。
0 
./ 1 
三C-C-S-0-CH3
0 
./ 1 
C-S-0-CH3 この分子軌道は
;¥1 ;¥2 ;¥3 ;¥4 ;¥5 
3.3226 2.7823 1.7498 0.2546 -l. 0093 
この軌道を図示すると，一一-B;- ;¥=0 
一一一一一寸- ;¥ = 0.2546 
一一一ー モケ- ;¥=l.7498 
一〈テイラー ;¥ = 2.7823 
----(子ベラ~ ;¥ = 3.3226 
;¥=l.7498のπ電子が活性化されて ;¥=0に入った状
態で計算。
活性酷合体の E宇は，
E宇=2(α+3. 3226s十α+2.7823s)十2α
= 6α十12.2098s
原系のE=2(α十3.3228s十σ十2.7853s十σ
十1.7500s)ニ 6α 十15.7162β
L11EI二 E本 E=-3.5064s
./0 
L，tEIは ::C= C-S--0-CH3 
0 ./ 
S--0-CH3 
の残LrはL1E1では，
余共役系は，
パラメータ を次の値で計算。
+0 +0.1 +0 +2 
一一一ハ 十乙 十3
)C一 C--S二仁二一一0-CH3
12 0.6 0.6 
C3 C4 C5 
の残余共役系は
の2つの分子に分け
の分子軌道は，
)C二 Cくは前掲の通りエ不ノレギ-Eは，
一方
E=2 (α十s)
0 ./ 
S--0-CH3 
)Cニ Cくと
て計算。
C6 
;¥1 ;¥2 ;¥3 ;¥4 ;¥5 ;¥6 
3.3228 2.7853 1.7500 1.0867 -0.6207 -1.2242 
Cl CH C12C13(ho)C14(Iv)C15C16 
0.0082 0.0352 0.0144 -0.6641 0.5743 -0.4771 
~1 Cn Cn Cu C~ C~ 
C， 
0.0273 0.0981 0.0252 -0.7217 -0.3564 0.5840 
C31 C32 C3 C34 C35 C36 
C3 
0.1593 0.4565 0.0543 -0.0960 -0.6348 -0.5925 
C41 C42 C43 C4 C45 C46 
C4 
0.1698 0.8196 -0.3060 0.1482 0.3416 0.2591 
C5C51C52C53C54C55C56 
0.4606 0.1112 0.8565 0.0794 0.1511 0.1133 
C61 C62 C63 C64 C65 C6 
C6 
0.8561 -0.3109 -0.4111 -0.0249 -0.0250 -0.0161 
C1-C4の共役系の内C1，C，の π電子密度の分散率は
可成り大きい。
従ってラシカノレ的反応性は可能と予想される。
計算はら，flr， Lrに就いて。 fr，Frは略す。
fC，2 C?2 C，2 ¥ .1 
SrはSjIEI=2( 土L 十"'-"'lZ十」三一)=0.0010I ι¥ ;¥ 1 ;¥2 ;¥3/ v . v V ， V I Cj 
ハ /仁A2 仁F2 仁 02¥ ---_. I求核的SjlNI二 21:ーと一十 ~Dー十~'~ )=0.62311 
-¥-;¥4 . -;¥5 . -;¥6/ v.v_~. J 
S21E1=U.0081 i 
S21N1 = 0.0078 J 
S31E1=0.1682 i 
S31N1=l.8549 J 
C2ラジカノレ的(極めて弱し、〕
C3求核的
0.5 
C2 C1 
A 
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1， 12 
3.3207 2.7631 
13 14 
l.7493 -0目8332
この軌道を図示すると，ー£トイ云- 11=0 
→一一一一十 1 = l. 7493 
ーそト-e- 1 = 2.7631 
ーモシベラ- 1 =3.3207 
1 =2.7631のπ電子2個が活性化されて11=0に入っ
た状態で計算。
活性酷合体の E宇は，
E手=2(α十3.3207β)+2α+2(α十日
=6α+8.6414s (ェチレン〉
L4但I=E宇一E=一7町0748β
L吸但Ifま O 
"- 1 
.>C-C-S -0-CH3 の残余共役系は
O 
1 
.>C-Cご と -S-0-CH3 の2つの分子に分
けて計算。
'>C-Cく は活性化されたエチレンでエネノレギーは2α
0 
1 
S-0-CH3の分子軌道は(前掲)，
1， 12 λ3 14 
3.3207 2.7631 l.7493 -0.8332 
この軌道を図示すると，一一一一一- 11=0 
11=l.7473 
ーモシ-e- 1 = 2.7631 
--Eト-e-- 1 = 3 . 3207
従って活性酷合体の E宇は，
E手=2(α+3.3207β十日+2.7631s)+2α=
=6α+ 12 .1676β 
L2IEI=E宇一E=-3.5486s
1 ../0 
L31E1は，)C = C S--0-CH3の残余共役系は，
0 ../ 
)C=C::::と S一一一一0-CH3の2つに分けて計算，
)C=Cくはエチレンで(前掲)エネルギーは2(α+/3)
0 ../ 
Sー で0-CH3 の分子軌道は(前掲)
1， 12 13 14 
3.3207 2.7631 l. 7493 -0.8332 
この軌道を図示すると，っθー ベラ- 1 =0 
十一一一十 1 = l. 7493 
そーナー ξト- 1 = 2.7631 
ーイト-e- 1 = 3.3207 
65 
1 =2.7631のπ電子2個が活性化されて 11=0に入った
状態で計算すると，活性酪合体の E宇は，
E手=2(α+3.3207β)+2a+2(α+s) 
=6α+8目6414β
L31E1 =E宇一E=ー 7.0748β=L41E1
結局，L4IEl=L3IEl>L2IEI>L，IElとなり， ラジカノレ的反
応性の強さは C1>C2>C3=C4の順位と予想される。
反応の実施例を挙げると 1
1) C，のラジカノレ的反応性によりラジカノレ触媒(R・) を
吸収しラジカノレ重合。
これにもl.2型とl.4型が可能。
l.2型
0 
1 1 
.>C = C -S -0 -CH3 + R・→ Rよc-L
S-0-CH3 
1 。
?
??
『
????
」
???
?
「
???? ??
?
? ?
?
、 ?
?
?
?
?
??
1 
)C = C-S-0-CH3 + R・→ R-C-C=S-O・
1 
o 0-CH3 
→ R令C-C=S-O一一十一一一
L 0-CH3 J n 
この重合物は低重合物に終る傾向である。
2) C4の求核的反応性により求核的触媒 (NaR)を吸収
しアニオン重合。
これにも4.3型と4.1型が可能。
4.3裂
↓?????????
? ?
?? ?? ??
トcζ14=Cく|
R-O-S →R十O-S-一一一斗一一
0-CH3 L 0-CH3 I 
4.1型は略す。
3) C，のラジカノレ的反応性によりアノレコーノレ，硫化水
素， アンモニヤ， アミン， ニトロメタン等をラジカノレ的
に附加する。
0 
1 
CH2=C-S-0-CH3 + ROH→ 
OHR 0 
、 1
; C -C -S -0 CH3 
0 
1 
CH2=C-S-0-CH3 + H2S→ 
66 浅田幸作
SH H 0 
1 
)C一一C-S-O-CH3
0 
1 
CH2= C-S-O-CH3 十 NH3→
NH2 H 0 
1 
三C--C-S-O-CH3
o 
1 
CH2二 C-S-O-CH3+ CH3N02→ 
CH3 N02 0 
1 
:cC----C一一一S-O-CH3
以上共役系分子でも，ST，刀;んしの計算値からの予
想、と実施例の反応が可成り良く 致する事が認められる。
共役系分子はまだ数多くあるが 応中断して次報は環
状化合物に就いて。
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